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Abstract : 

EP-553757 A 

A catalyst system (I) for olefin (co)polymerisation contains metallocene(s) as 
transition metal cpd(s). and Al cpd(s). of formula (II) and/or (III) in 
combination with an Al cpd. of formula (IV). In formulae R14 = 1-6C alkyl, 
6-1 8C aryl, benzyl or H; p = 2-50; R15-R17 = H, 1-10C alkyl or alkoxy, 1- 
15C alkylsilyl, 6- 10C aryl or aryloxy, 2- 10C alkenyl, 7-40C aralkyl or 
alkaryl, 8-40C aralkenyl, halo or -OSiRl 5R1 6R1 7. 
Pref. (I) consists of metallocene(s), cocatalyst 1 and cocatalyst 2, where 
cocatalyst 1 and 2 each consist of at least one of the cpds. (II) and/or (III) 
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and/or (IV), and cocatalyst 2 is brought into contact with the metallocene 
before the polymerisation. Pref., (I) contains a cpd. of formula (II) and/or (III) 
and a cpd. of formula (IV). (II) or (III) is methyl-aluminoxane, and (IV) is 
R3A1, R2A1X, RA1X2, R3A1H or R2A1-OS1R15R16R17 (with R = alkyl; X = 
halo), pref. Me3Al, Et3Al, Me2AlF, ET2A1H, ET2A1C1, EtAlC12 or Et2Al- 
OSiHMeEt. 

USE/AD VANTAGE - As a catalyst for polymerisation of olefins. The above 
combination of organo-Al cpds. makes it possible to replace part of the 
expensive alumoxane cocatalyst normally used with less expensive cpd. 
which are easier to produce. The loss in catalytic activity is acceptable, and 
the total amt. of Al in the system is reduced, resulting in polymers with a 
lower ash content. (Dwg.0/0) 

EP Equiv. Abstract : 

EP-553757 B 

A catalyst system for the polymerisation or copolymerisation of olefins which 
comprises at least one metallocene as transition-metal compound; a cocatalyst 
1 and a cocatalyst 2, where the cocatalyst 1 comprises at least one compound 
of the formula (II) and/or of the formula (III) wherein, the formulae (II) and 
(III), the radicals R14 may be identical or different and are a Cl-C6-alkyl 
group, a C6-C18-aryl group, benzyl or hydrogen, and p is an integer from 2 to 
50, or at least one compound of the formula (IV) where R15, R16 and R17 
are identical or different and are a hydrogen atom, a Cl-ClO-alkyl group, a 
Cl-C15-alkylsilyl group, a C6-C10-aryl group, a C2-C10-alkenyl group, a 
C7-C40-arylalkyl group, a C7-C40-alkylaryl group, a C8-C40-arylalkenyl 
group or a halogen atom; and the cocatalyst 2 comprises at least one 
compound of the formula (II) and/or of the formula (III) and/or at least one 
compound of the formula (IV), where the catalyst system comprises at least 
one compound of the formula (II) and/or (III) and at least one compound of 
the formula (IV) and the cocatalyst 2 is brought into contact with the 
metallocene before the polymerisation reaction. (Dwg.0/0) 
EP-553757 B 

A catalyst system for the polymerisation or copolymerisation of olefins which 
comprises at least one metallocene as transition-metal compound; a cocatalyst 
1 and a cocatalyst 2, where the cocatalyst 1 comprises at least one compound 
of the formula (II) and/or of the formula (III) wherein, the formulae (II) and 
(III), the radicals R14 may be identical or different and are a Cl-C6-alkyl 
group, a C6-C1 8-aryl group, benzyl or hydrogen, and p is an integer from 2 to 
50, or at least one compound of the formula (IV) where R15, R16 and R17 
are identical or different and are a hydrogen atom, a Cl-ClO-alkyl group, a 
Cl-C15-alkylsilyl group, a C6-C10-aryl group, a C2-C10-alkenyl group, a 
C7-C40-arylalkyl group, a C7-C40-alkylaryl group, a C8-C40-arylalkenyl 
group or a halogen atom; and the cocatalyst 2 comprises at least one 
compound of the formula (II) and/or of the formula (III) and/or at least one 
compound of the formula (IV), where the catalyst system comprises at least 
one compound of the formula (II) and/or (III) and at least one compound of 
the formula (IV) and the cocatalyst 2 is brought into contact with the 



metallocene before the polymerisation reaction. ((Dwg.0/0)) 
US Equiv. Abstract : 
US5985784 A 

A catalyst system (I) for olefin (co)polymerisation contains metallocene(s) as 
transition metal cpd(s). and Al cpd(s). of formula (II) and/or (III) in 
combination with an Al cpd. of formula (IV). In formulae R14 = 1-6C alkyl, 
6-18C aryl, benzyl or H; p = 2-50; R15-R17 = H, 1-10C alkyl or alkoxy, 1- 
15C alkylsilyl, 6-10C aryl or aryloxy, 2-10C alkenyl, 7-40C aralkyl or 
alkaryl, 8-40C aralkenyl, halo or -OSiRl 5R1 6R1 7. 
Pref. (I) consists of metallocene(s), cocatalyst 1 and cocatalyst 2, where 
cocatalyst 1 and 2 each consist of at least one of the cpds. (II) and/or (III) 
and/or (IV), and cocatalyst 2 is brought into contact with the metallocene 
before the polymerisation. Pref., (I) contains a cpd. of formula (II) and/or (III) 
and a cpd. of formula (IV). (II) or (III) is methyl-aluminoxane, and (IV) is 
R3A1, R2A1X, RA1X2, R3A1H or R2Al-OSiR15R16R17 (with R = alkyl; X - 
halo), pref. Me3 Al, Et3Al, Me2AlF, ET2A1H, ET2A1C1, EtAlC12 or Et2Al- 
OSiHMeEt. 

USE/ADVANTAGE - As a catalyst for polymerisation of olefins. The above 
combination of organo-Al cpds. makes it possible to replace part of the 
expensive alumoxahe cocatalyst normally used with less expensive cpd. 
which are easier to produce. The loss in catalytic activity is acceptable, and 
the total amt. of Al in the system is reduced, resulting in polymers with a 
lower ash content. 

Manual Codes : 

CPI: A02-A06 A02-A07A A04-G01 A E05-B02 E05-E01 E05-E02 E05-L01 
E05-M E05-N 

Update Basic : 

1993-31 

Update Equivalents : 

1993-37; 1993-42; 1993-44; 1994-23; 1996-32; 1997-33; 2000-01; 2001-38; 
2003-69 

Update Equivalents (Monthly) : 

2001-07; 2003-10 

Search statement 2 




THIS PAGE BLANK (usrco) 



<g> 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



win 



0 Veroffentlichungsnummer: 0 553 757 A1 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



@ Anmeldenummer: 93101116.7 
@ Anmeldetag: 26.01.93 



© int. CI. 5 : C08F 4/602, C08F 10/00 



<§) Prioritat: 27.01.92 DE 4202163 

© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
04.08.93 Patentblatt 93/31 

© Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE CH DE ES FR GB IT LI LU NL SE 

© Anmelder: HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT 

W-6230 Frankfurt am Main 80(DE) 



© Erfinder: Winter, Andreas, Dr. 
Taunusblick 10 
W-6246 Glashuttenn-s.(DE) 
Erfinder: Dolie, Volker, Dr. 
Wolf sgartenstrasse 27 
W-6140 Bensheim(DE) 
Erfinder: Spaleck, Walter, Dr. 
Sulzbacher Strasse 63 
W-6237 Llederbach(DE) 



© Katalysator und Verfahren zur Polymerisation und copoiymerisation von Olefinen. 

© Ein sehr wirksames Katalysatorsystem zur Olefinpolymerisation oder -copoiymerisation besteht aus minde- 
stens einem Metailocen als Ubergangsmetallverbindung und mindestens einer Aluminiumverbindung der Formel 
II 
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wobei in den Formeln (II) und (III) die Reste R u gleich oder verschieden sein konnen und eine Alkylgruppe, eine 
Arylgruppe, Benzyl oder Wasserstoff bedeuten, und p eine ganze Zahl von 2 bis 50 bedeutet, und mindestens 
einer Aluminiumverbindung der Formel IV 
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Die vorliegende Erfindung bezieht sich in erster Linie auf ein Katalysatorsystem zur Olefinpolymerisa- 
tion, das aus einem Metallocen und mindestens zwei verschiedenen Aluminiumverbindungen als Cokataly- 
sator besteht. 

Katalysatoren auf der Basis von Ibslichen Metallocenverbindungen in Kombination mit oligomeren 
Aluminoxanen sind bekannt. Mit diesen Systemen konnen Ethylen, Propylen und auch hohere define 
polymerisiert werden (vgl. EP-A 185 918; J. Am. Chem. Soc. 109 (1987) 6544). 

Auch Polyolefinwachse und Polyolefine hoher Stereoregularitat lassen sich mit Hilfe von 
Metallocen/Aluminoxan-Katalysatorsystemen herstellen (EP-A 321 852, EP-A 387 690). 

Allen diesen Verfahren ist gemeinsam, daB als Cokatalysator ein Aluminoxan verwendet wird. Diese 
Aluminiumverbindung ist teuer und schwierig in der Herstellung. Daruberhinaus werden in der Polymerisa- 
tion grofiere Mengen benotigt, da das Verhaltnis Al/Metaliocen zur Erzielung befriedigender Metal locenakti- 
vitaten groBer als 1000, teilweise groBer als 10 000 sein sollte. Der Restaschegehalt im gebildeten 
Polymeren ist somit entsprechend hoch und muB durch kosten intensive Reinigungsschritte aufwendig 
entfernt werden. 

Es besteht daher Interesse, die erforderliche Aluminoxanmenge zu reduzieren Oder das Aluminoxan 
durch andere Cokatalysatoren zu ersetzen. Die bisherigen Losungsansatze sind jedoch alle unbefriedigend. 

So fUhrt der vollstandige Ersatz von Methylaluminoxan (MAO) durch die doppelte Menge Trimethylalu- 
minium in Kombination mit Ethylen bis(indenyl) ZrCb als Metallocen und Propylen als Olefin zu einem 
Ruckgang der Polymerisationsaktivitat von 10 kg PP/g Metallocen x h auf 63 g PP/g Metallocen x h (0,6 
%) (Macromolecules, 23 (1990) 4489). 

GemaB Adv. Organomet. Chem. 18 (1980) 99 konnen Zirkonocen/Trialkylaluminium-Systeme Propen 
nicht polymerisieren. Auch gegenOber Ethylen sind solche Katalysatoren inaktiv Oder nur sehr schwach 
aktiv. 

Geringere Desaktivierungseffekte bei dem Ersatz von MAO durch Trimethylaluminium wurden im 
System Cp2ZrCl2 /Ethylen beobachtet. Ein solches System kann jedoch prochirale Olefine wie etwa Propen 
nicht zu isotaktischen oder syndiotaktischen Polymeren polymerisieren. Es wurde lediglich ataktisches 
Polymeres gebildet, das nur von geringem Interesse ist. 

In J. Polym. Sci., Part A, Pol. Chem., 29 (1991) 459 wird die Polymerisation von Propen mit rac-Ethylen 
(1-indenyl)2-ZrCl2 in Gegenwart von MAO und Mischungen von MAO und Trimethylaluminium beschrieben. 
Der vollige oder teilweise Ersatz von MAO durch Trimethylaluminium fOhrt dort ebenfalls zu deutlichen 
Abnahmen oder zum Verlust der Polymerisationsaktivitat. 

Die Aufgabe, die mit der vorliegenden Erfindung gelost wird, bestand somit darin, ein Katalysatorsy- 
stem bzw. ein Verfahren zur Olefinpolymerisation zu finden, bei dem bei vertretbarem Akti vita tsver lust die 
Menge an Cokatalysator, insbesondere an MAO, reduziert werden kann. 

Die Erfindung betrifft ein Katalysatorsystem zur Olefinpolymerisation oder -copolymerisation, bestehend 
aus mindestens einem Metallocen als Ubergangsmetallverbindung und mindestens einer Aluminiumverbin- 
dung der Formel II 
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und/oder der Formel (III), 
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wobei in den Formeln (II) und (III) die Reste R 1A gleich oder verschieden sein konnen und eine C1-C6- 
Alkylgruppe, eine Cs-Cis-Arylgruppe, Benzyl oder Wasserstoff bedeuten, und p eine ganze Zahl von 2 bis 
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50 bedeutet, und mindestens einer Aluminiumverbindung der Formel IV 
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wobei R«. R « und R" g , e ich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. eine C,-C 10 -Alkylgruppe 
ppe ein'e £ C A^T' ^ ^^^Wppe. «*» CVCo-Ary.gruppe, eine i-C o-Ary o^- 
ppe erne CVCo-Alkenylgruppe, e.ne C 7 -Uo-Arylalkylgruppe, eine C 7 -C4 0 -Alkylarylgruppe eine C-<L 
Arylalkenylgruppe, ein Halogenatom oder einen Rest der Formel -OSiR-R-R" mit R^ R<H n d en 
genannten Bedeutungen bedeuten. ,n den 

i„ R ° as h erf ' ndun 9 s 9emafie Katalysatorsystem enthalt bevorzugt eine Verbindung der Formel II und/oder III 

ZtTtTr e rM?u dUn ° ^ F ° rme ' ' V - Weitertlin wird bev0 ™9t einMeta..ocen ei ges^S 
Be dem Oder den Metallocen(en). die Bestandteil des erfindungsgemaBen KatalysatorsvLmrsind 
handelt es s.ch urn die Verbindungen der Formeln I und la rvaiaiysatorsystems s.nd, 
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R' und R 2 



R 3 bis R s 
40 R 7 



ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder Vlb des Periodensystems ist 

glerch oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. eine C-Co-Alkylgruppe. eine C,- 

vtownTe cV a 6ine ^- C --^'-9ruppe. eine cT-Co-Alken- 

y gruppe, e.ne C 7 C«o-Arylalkylgruppe. eine C.-do-Alkylarylgruppe, eine Cg^o-Arylalken- 
ylgruppe oder ein Halogenatom bedeuten «ryia.Ken 

lthVm^t^rr 7 h J e t de ? t Sind M" nd 8, '" en 6in - ° der mehrkemi 9en Kohtenwasserstoffrest. 
welcher mit dem Zentralatom M 1 eine Sandwichstruktur bilden kann, bedeuten, 
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R 11 , R 12 und R 13 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci- 
Cio-Alkylgruppe, Ci-Cio-F1uoralkylgruppe, eine (VCio-Arylgruppe, eine Cg-Cio- 
Fluorarylgruppe. eine Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine C2-Ci 0 -Alkenylgruppe, eine C 7 - 
C4o-Arylalkylgruppe, eine Cs-C^-Arylalkenylgruppe, eine C 7 -C4-Alkylarylgruppe be- 
5 deuten oder R 11 und R 12 oder R 11 und R 13 jeweils mit den sie verbindenden Atomen 

einen Ring bilden, 

M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist, 

R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und die fur R 11 genannte Bedeutung haben und 

m und n gleich oder verschieden sind und null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 oder 2 

10 ist; insbesondere urn die in den Ausfuhrungsbeispielen genannten Metallocene. 

In den Verbindungen I - IV steht Alkyl fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl. Halogen (halogeniert) 
bedeutet Fluor, Chlor, Brom oder Jod, bevorzugt Fluor oder Chlor. 

In den Formeln I und la ist M 1 ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder Vlb des Periodensystems, 
beispielsweise Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram, vorzugsweise 
;s Zirkon, Hafnium und Titan. 

R 1 und R 2 sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, eine C1-C10-, vorzugsweise 
Ci-C 3 -Alkylgruppe, eine C1-C10-, vorzugsweise Ci-Cs-Alkoxygruppe, eine Ce-Cio-, vorzugsweise Cs-Cs- 
Arylgruppe, eine Cs-Cio-, vorzugsweise Ce-Cs-Aryloxygruppe, eine C2-C10-, vorzugsweise C2-C4-Alkenyl- 
gruppe, eine C7-C40-, vorzugsweise C7-Cio-Arylalkylgruppe, eine C7-C40-, vorzugsweise C 7 -Ci 2 -Alkylaryl- 
20 gruppe, eine Cs-Uo-, vorzugsweise C8-Ci 2 -Arylalkenylgruppe oder ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor. 

R 3 bis R 6 sind gleich oder verschieden und bedeuten bevorzugt Cyclopentadienyl, Indenyl oder 
Fluorenyl. Diese Reste konnen noch zusatzliche Substituenten tragen. Beispiele fUr solche substituierten 
Reste R 3 bis R 6 sind Dialkylcyclopentadienyl, Trialkylcyclopentadienyl, Alkylindenyl, Dialkylindenyl, Trialkyl- 
indenyl, Alkyltetrahydroindenyl oder benzokondensierte Indenyle. 
25 R 7 ist 

R 11 R 11 R 11 R 11 R" 

»> J., _ J 
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35 R 11 R 11 

- C - f -O - M 2 
I I 

12 D 12 



R 1Z R 



= BR 11 , =AIR 11 , -Ge-, -Sn-.-O-.-S-, =SO, =S0 2 , = NR 11 , =C0, 

= PR 11 oder =P(0)R 11 , wobei R 11 , R 12 und R 13 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom. eine C-C10-, vorzugsweise Ci-C*-Alkylgruppe, insbesondere Methylgruppe, eine C1-C10- 
Fluoralkylgruppe, vorzugsweise CF 3 -Gruppe, eine Cs-Cio-, vorzugsweise Ce-Cs-Arylgruppe, eine Ce-Cio- 

45 Fluorarylgruppe, vorzugsweise Pentafluorphenylgruppe. eine C1-C10-, vorzugsweise Ci-C^-Alkoxy gruppe, 
insbesondere Methoxygruppe, eine C2-C10-. vorzugsweise C 2 -C4-Alkenylgruppe, eine C7-C40-, vorzugswei- 
se C 7 -Cio-Arylalkylgruppe, eine C8-C40-, vorzugsweise C8-Ci2-Arylalkenylgruppe oder eine C 7 -C4o-, vor- 
zugsweise C 7 -Ci2-Alkylarylgruppe bedeuten. oder R 11 und R 12 oder R 11 und R 13 bilden jeweils zusammen 
mit den sie verbindenden Atomen einen Ring. 

50 M 2 ist Silizium, Germanium oder Zinn, bevorzugt Silizium und Germanium. 

R 7 ist vorzugsweise =CR 11 R 12 . =SiR 1l R 12 , =GeR 11 R 12 , -O-.-S-. =S0, = PR 11 oder =P(0)R 11 . 
R 8 und R 9 sind gleich oder verschieden und haben die fur R 11 genannte Bedeutung. 
m und n sind gleich Oder verschieden und bedeuten null, 1 oder 2, bevorzugt null Oder 1, wobei m plus 
n null, 1 oder 2, bevorzugt null oder 1 ist. 

55 Die Herstellung dieser Metallocene ist literaturbekannt (vgl. z.B. Journal of Organometallic Chem. 288 
(1985) 63; dto. 369 (1989) 343; dto, 369 (1989) 359; Chemistry Letters, (1989) 1853; EP-A 387 690; EP-A 
320 762). 
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ErfindungsgemaB werden zusammen mit dem (oder den) Metallocen(en) Cokatalysatoren verwendet Es 
nandelt sich dabei urn Vertreter zweier Typen von Aluminiumverbindungen. 

Typ 1 sind Aluminoxane der Formal (II) und/oder der Formal (III), wobei in den Formeln (II) und (III) die 
Reste R gleich oder verschieden sein konnen und eine C-Cs-Alkylgruppe, eine Cs-Cs-Arylgruppe 
s Benzyl oder Wasserstoff bedeuten, und p eine ganze Zahl von 2 bis 50. bevorzugt 10 bis 35 bedeutet 

Bevorzugt sind die Reste R" gleich und bedeuten Methyl. Isobutyl, Phenyl oder Benzyl, besonders 
bevorzugt Methyl. 

Sind die Reste R 14 unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff oder alternativ Methyl 
und Isobutyl. wobei Wasserstoff bzw. Isobutyl bevorzugt zu 0.01 - 40 % (Zahl der Reste R") enthalten sind 
10 » u Alummoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine der 
Methoden ist beispielsweise. dafi eine Aluminiumkohlenwasserstoffverbindung und/oder eine Hydridoalumi- 
n-umkohlenwasserstoffverbindung mit Wasser (gasformig. fest, flUssig oder gebunden - beispielsweise als 
Knstallwasser) in einem inerten Losungsmittel (wie z.B. Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines 
Alum.noxans mit veschiedenen Alkylgruppen R" werden entsprechend der gewUnschten Zusammenset- 
75 zung zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR 3 + AIR' 3 ) mit Wasser umgesetzt (vgl. S. Pasynkiewicz 
Polyhedron 9 (1990) 429 und EP-A 302 424). 

Die genaue Struktur der Aluminoxane II und III ist nicht bekannt. 

Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien AluminoxanlSsungen ein wechselnder Gehalt an nicht 
umgesetzter Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam 

Typ 2 sind Aluminiumverbindungen der Formel IV (AIR^R'sri?), WO bei R 15 , und R 17 gleich oder 
verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Ci-C 10 -. vorzugsweise Ci-Cs-Alkylgruppe. eine C,-C,s 
vorzugswe.se C-Cs-Alkylsilylgruppe. eine C,-C, 0 -, vorzugsweise C,-C 8 -Alkoxygruppe. eine Ce-Co- vor- 
zugsweise CVCs-Arylgruppe. eine Cb-Co-. vorzugsweise Q-Cs-Aryloxygruppe, eine 02-0,0-, vorzugsweise 
Cz-Cj-Alkenylgruppe. eine C7-C40-, vorzugsweise C 7 -C, 0 -Arylalkylgruppe, eine C7-C40-. vorzugsweise C 7 - 
C, 2 -Alkylarylgruppe. eine C3-U0-, vorzugsweise Cs-C^-Arylalkenylgruppe. ein Halogenatom, vorzugsweise 
Chlor oder Fluor, oder einen Rest -OSiR 1s R 16 R 17 bedeuten. 

Besonders bevorzugte Aluminiumverbindungen des Typs 2 sind Trialkylaluminium. Dialkylaluminiumha- 
logenid, Alkylaluminiumdihalogenid. Dialkylaluminiumhydrid. Dialkylaluminium-OSiR 15 R« R 17 -Verbindungen- 
weiterhin gemischte Aryl/Alkyl-Homologe der obigen Verbindungen. sowie gemischte Alkoxy/Alkyl-' 
Alkoxy/Aryl-, Aryloxy/Alkyl- und Aryloxy/Aryl-Homologe der obigen Verbindungen; insbesondere die in den 
Ausfuhrungsbeispielen genannten Verbindungen IV. 

Das erfindungsgemafle Katalysatorsystem besteht insbesondere aus Metallocen(en). Cokatalysator 1 
und Cokatalysator 2. 

Durch die (Combination aus Cokatalysator 1 und 2 muB in jedem Fall sichergestellt sein. daB sowohl 
35 mindestens eine Verbindung der Formel II und/oder III (Aluminoxan, Typ 1) als auch mindestens eine 
Verbmdung der Formel IV fur die Polymerisation bereitgestellt wird. 

Bevorzugt wird dabei eine Verbindung der Formel II und/oder III mit einer Verbindung der Formel IV 
kombiniert. 

Weiterhin wird bevorzugt ein Metallocen I oder la eingesetzt. 
40 Der Cokatalysator 1 besteht aus mindestens einer Aluminiumverbindung des Typs 1 oder aus minde- 
stens einer Verbindung des Typs 2. Der Cokatalysator 1 wird ohne L6sungsmittel, oder gelfist in einem 
inerten Kohlenwasserstoff verwendet. Kohlenwasserstoff bedeutet ein aliphatischer oder aromatischer Koh- 
lenwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol oder Benzin benutzt. Der Cokatalysator 1 in reiner oder geloster Form 
w.rd vor der Polymerisationsreaktion dem flUssigen Monomeren oder dem Suspensionsmedium. das fur die 
45 Polymerisation verwendet wird. zugegeben. 

Die Menge an Cokatalysator 1 betragt 0.01 bis 100 mmol Aluminiumverbindung. bevorzugt 0.1 bis 10 
mmol Aluminiumverbindung, pro dm 3 Polymerisationsmedium. 

Der Cokatalysator 2 besteht aus mindestens einer Aluminiumverbindung des Typs 1 und/oder aus 
mindestens einer Verbindung des Typs 2. Der Cokatalysator 2 wird ohne Losungsmittel oder bevorzugt 
gelost oder als Suspension in einem inerten Kohlenwasserstoff verwendet. Es wird ein aliphatischer oder 
aromatischer Kohlenwasserstoff, bevorzugt Toluol oder Benzin verwendet. 

Der Cokatalysator 2 in reiner, suspendierter oder geloster Form wird vor der Polymerisationsreaktion 
mit dem Metallocen oder der Metallocenmischung in Kontakt gebracht. 

Das Metallocen wird dabei entweder als Feststoff oder gelost in einem inerten Kohlenwasserstoff. bevorzugt 
in Benzm oder Toluol, zugegeben. Bevorzugt wird das Metallocen als Feststoff in der Cokatalysator 2- 
Losung oder -Suspension aufgeldst. Ist der Cokatalysator 2 ein Feststoff, kann auch dieser Feststoff mit 
einer Losung des Metallocens oder der Metallocenmischung in einem Kohlenwasserstoff. bevorzugt in 
Benzin w,e etwa Pentan, Hexan oder Oktan, gemischt werden. Das Losungsmittel kann entfernt werden und 
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durch einen Kohlenwasserstoff ersetzt werden, in dem sowohl Cokatalysator 2 als auch das Metallocen Oder 
die Metallocenmischung unloslich sind. 

Alternativ wird der Cokatalysator 2 auf einen Trager wie beispielsweise Silikagele, Aluminiumoxide, testes 
Aluminoxan, andere anorganische Tragermaterialien oder auch auf ein Polyolefinpulver in feinverteilter Form 
5 aufgebracht. 

Auf diesen getragerten Cokatalysator 2 wird das Metallocen aufgebracht, indem das geloste Metallocen 
mit dem getragerten Cokatalysator 2 geruhrt wird. Das Losungsmittel wird entfernt und durch einen 
Kohlenwasserstoff ersetzt, in dem sowohl Cokatalysator 2 als auch das Metallocen unloslich sind. 

Der Cokatalysator 2 wird in einer Menge von 0,01 bis 100 mmol Aluminium verbindung, bevorzugt 0,1 
io bis 10 mmol Aluminiumverbindung, pro dm 3 Polymerisationsmedium eingesetzt. 

Das Metallocen oder die Metallocene wird/werden in einer Konzentration von 10~ 8 bis 10~ 3 , bevorzugt 
10~ 7 bis 10~ 4 , Mol pro dm 3 Polymerisationsmedium eingesetzt. 

Bevorzugt wird die Kombination Cokatalysator 2/Metallocen in den Reaktor, der bereits das Polymerisa- 
tionsmedium und den Cokatalysator 1 enthalt, eindosiert. Dadurch wird die Polymerisation gestartet. 
ts Im Falle einer kontinuierlichen Polymerisationsfuhrung werden Polymerisationsmedium/Cokatalysator 1 
und Metallocen/Cokatalysator 2 kontinuierlich zudosiert. 

Es ist moglich, das Metallocen vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion mit dem Cokatalysator 2 
vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisationsaktivitat deutlich erhoht und die Kornmorphologie verbes- 
sert. 

20 Die Voraktivierungszeit betragt 1 Minute bis 60 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man arbeitet 
bei einer Temperatur von -78 bis 100°C, vorzugsweise 0 bis 70 °C. 

Das Metallocen kann auch vorpolymerisiert werden. Dazu wird die Kombination Cokatalysator 
2/Metallocen mit einem Olefin, bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n) Olefin- 
(e), vor der Zugabe in das Polymerisationssystem in Kontakt gebracht. Man arbeitet dabei bei Temperatu- 

25 ren von -78 bis 100 * C, vorzugsweise 0 bis 70 0 C. 

Zur Entfernung von im Olefin vorhandener Katalysatorgifte ist eine Reinigung mit einem Aluminiumalkyl, 
beispielsweise AIMe3 oder AIEt3 vorteilhaft. Diese Reinigung kann sowohl im Polymerisationssystem selbst 
erfolgen, oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssystem mit der Al-Verbindung in 
Kontakt gebracht und anschliefiend wieder abgetrennt. Im Sinne moglichst geringer Restaschegehalte im 

30 Polymeren wird dabei die Reinigung des Monomers auBerhalb des Polymerisationssystems bevorzugt. 

Die Polymerisation Oder Copolymerisation wird in bekannter Weise in Losung, in Suspension oder in 
der Gasphase, kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig bei einer Temperatur von -60 bis 
200 W C, vorzugsweise 30 bis 80 *C, durchgefOhrt. Polymerisiert oder copolymerisiert werden Olefine der 
Formel R a -CH = CH-R b . In dieser Formel sind R a und R b gleich oder verschieden und bedeuten ein 

35 Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 14 C-Atomen. R a und R b konnen jedoch auch mit den sie 
verbindenden C-Atomen einen Ring bilden. Beispiele fur solche Olefine sind Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1- 
Hexen, 4-Methyl-1-penten, 1-Octen, Norbornen oder Norbornadien. Insbesondere werden Propylen und 
Ethylen polymerisiert Oder copolymerisiert. 

Als Molmassenregler wird, falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. Der Gesamtdruck im Polymerisa- 

40 tionssystem betragt 0,5 bis 100 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem technisch besonders 
interessanten Druckbereich von 5 bis 64 bar. 

Durch die excellente Wasserstoffregelbarkeit der erfindungsgemaBen Metallocene kann mit einem 
Metallocen der gesamte Molmassenbereich zwischen hochmolekularem Polyolefin und Wachsen abgedeckt 
werden. 

45 Die vorliegende Erfindung umfaBt somit auch das oben beschriebene Verfahren zur Polymerisation oder 
Copolymerisation von Olefinen, welches durch den Einsatz des erfindungsgemaBen Katalysatorsy stems 
gekennzeichnet ist. 

Wenn die Polymerisation als Suspensions- oder Losungspolymerisation durchgefOhrt wird, wird ein fur 
das Ziegler-Niederdruckverfahren gebrauchliches inertes Losemittel verwendet. Beispielsweise arbeitet man 
so in einem aliphatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff; als solcher sei beispielsweise Propan, 
Butan, Pentan, Hexan, Heptan, Isooctan, Cyclohexan, Methylcyclohexan genannt. 

Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hydrierte Dieselolfraktion benutzt werden. Brauchbar ist auch Toluol. 
Bevorzugt wird im flussigen Monomeren polymerisiert. 

Werden inerte Losemittel verwendet, werden die Monomeren gasformig oder flOssig zudosiert. 
55 Die Dauer der Polymerisation ist beliebig, da das erfindungsgemaB zu verwendende Katalysatorsystem 
einen nur geringen zeitabhangigen Abfall der Polymerisationsaktivitat zeigt. 

Das erfindungsgemaBe Polymerisationsverfahren zeichnet sich dadurch aus, daB teuer und schwierig 
herzustellendes Aluminoxan durch Kombination von zwei Cokatalysatorsystemen teilweise durch billigere 
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Aluminiumverbindungen ersetzt werden kann. DarUberhinaus ermoglicht das erfindungsgemaBe Verfahren 

R«H ^ H n0 °2 6,ne . RedUkt, '° n d8r G ^mtaluminiummenge im Po.ymerisationssystem, was zu einer 
Reduktion der Restaschegehalte im Polymerprodukt fuhrt . *u einer 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung nSher erlautem. 
Es bedeuten: 



V2 = Viskositatszahl in cm 3 /g, 

MAO = Methylaluminoxan, 

PP = Polypropylen, 

Me = Methyl, 

10 Et = Ethyl, 

Ph = Phenyl, 

Flu = Fluorenyl, 

Cp = Cyclopentadienyl, 
Vergleichsbeispiel 



V = 

Beispiele 1 bis 9 und Vergleichsbeispiele 1 bis 6 



n*nn tr ^ ken Q e n r 24 ^m 3 -Reaktor wurde mit Propylen gespult und mit 12 dm 3 flussigem Propylen befOllt 

20 TslZT** t0,U ° hSChe C ° kata, y sator 1 - L5su "9 ^ Tabelle 1; mittlerer O.igomerisierungsgrad 

20 des Methylaluminoxans war p = 19) zugegeben und der Ansatz bei 30'C 15 Minuten geruhrt 

Tiunn ^tT^^ 5,0 ? 9 ^ m ^-W(1-«nctonylJ B aCh in 15 cm 3 toluolischer Cokatalysator 2- 
2S X 9 .; abe,,e J; m, « ,erer Oligomerisierungsgrad des Methylaluminoxans war P = 19) aufgllost und 
durch 15-minutiges Stehenlassen voraktiviert. y ° 

~ ll p^f WU I de dann 10 d6n Reakt ° r 9 e 9 eben « durch Warmezufuhr auf 70 • C aufgeheizt (1 0 • C/min) und 
25 das Polymensationssystem 1 h durch KOhlung bei 70 • C gehalten 

SoSreT^ * P ° ,ymeriSati ° n durch Zu 9 abe von 20 COHta. und Abgasen des uberschussigen 

Metallocenaktivitaten und Viskositatszahlen der erhaltenen Polymere siehe Tabelle 1. 
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Die Beispiele 1 bis 5 zeigen, dafi der Ersatz von MAO als Cokatalysator 1 durch AIMe 3 die 
55 Metallocenaktivitat zwar reduziert (vgl. Vergleichsbeispiel 1), gleichzeitig kann aber ohne weiteren Ausbeute- 
verlust die AIMe3-Menge auf ein Zehntel reduziert werden (Beispiel 1 und Beispiel 5). Eine Verdopplung der 
AIMe 3 -Menge ist nicht von Vorteil, denn die Aktivitat wird dadurch nicht erhoht (Beispiel 1 und Beispiel 2). 
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■onS^SS^SK; ErS3tZ 96Samten MA °- M8n9e W " t 2U " ahe2U ^ ^^a- 

*-J££^ ZUmiSChUn9 V °" A,M63 2U C ° kata,ysator 2 « B*PW 1 die 

Dagegen fOhrt der Ersatz der Halfte der MAO-Menge von Cokatalysator 2 aus Beispiel 1 in Veroleichsbei- 
spiel 5 zu einer Halbierung der Metallocenaktivitat. °e.sp.ei in vergieichsbei- 

ei n 0 B ? 5 rh5 , hUn9 u der MA °- Me "9e bei Cokatalysator 2 in Beispiel 7 fOhrt verglichen mil Beispiel 4 zu 
einer starken Zunahme der Metallocenaktivitat. oeispiei 4 zu 

Dagegen filhrt die Verteilung der MAO-Menge auf Cokatalysator 1 und 2, die irn Veroleichsbeisoiel 6 
beschneben ist. im Vergleich zu Beispiel 7 zu einer Abnahme der Metal locenaWivSt Ver9 ' e,ChSbe,Sp,el 6 
ka nn mITVh^" Beis P ielen 1 bis 7 ' bei de "en MAO als Cokatalysator 1 durch AIMe 3 ersetzt wurde 

et^rsra^rr auch im cokata,ysator 2 — ^ — — ■ s 

Beispiele 10 bis 15 

«r^7«*jLr we ' -* a,m91 *** - in «~ 2 «*— . 

Tabelle 2 



Beispiel 


Aluminiumverbindung 


Aktivitat [kg PP/g Metallocen x h] 


VZ des Polymers 
Icm 3 /g] 


10 


Diethylaluminiumhydrid 


35,5 


45 


11 


Diethylaluminiumchlorid 


18,9 


32 


12 


Dimethylaluminiumfluorid 


5,0 




13 


Ethylaluminiumdichlorid 


3,5 




14 


Triethylaluminium 


10,1 




15 


Diethylaluminium-(OSiH(Me)(Et)) 


2,5 





Beispiele 16 bis 27 

T*h^r rd f «?^ hfe r- Wl ! 10 BeiSpie ' 3l Statt ra ^Dimethylsilyl(1-indenyl) 2 ZrCI 2 warden jedoch die In 
Tabelle 3 aufgefuhrten Metallocene verwendet jeuocn aie in 

Tabelle 3 



Beispiel 



Metallocen 



Aktivitat [kg PP/g 
Metallocen x h] 



VZ des Polymers [cm 3 /g] 



16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 



10 mg Ph 2 C(Flu)(Cp)ZrCI 2 

10 mg Me 2 C(Flu)(Cp)ZrCI 2 

5 mg rac-Me 2 Si(2-Me-1-indenyl) 2 ZrCI 2 

10 mg rac-Me 2 Si<2-Et-1-indenyl) 2 ZrCI 2 

5 mg rac-Me 2 Si(2-Me-4,6-i-propyl-1-indenyl) 2 ZrCI 2 

10 mg rac-Me 2 Si(2,4-dimethyl-1-Cp) 2 ZrCI 2 

5 mg rac-Me 2 Si(2-Me-4,5-benzo-1-indenyl) 2 ZrCI 2 

100 mg rac-Me 2 Si(1-indenyl) 2 HfCI 2 

75 mg rac-Ethylen(1-indenyl) 2 HfCI 2 

25 mg rac-Me 2 Si(2,3,5-trimethyl-1-Cp) 2 ZrCI 2 

50 mg rac-Me 2 C(1-indenyl) 2 ZrCI 2 

5 mg rac-Me 2 Ge(1-indenyl) 2 ZrCI 2 



135 
99 
159 
102 
295 
205 
272 
15,5 
19,3 
60 
24,3 
394 



392 
100 
165 
145 
248 
45 
274 
224 
149 
55 
14 
59 



10 



\ 



Beispiel 28 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 18, zusatzlich wurden jedoch wahrend der Polymerisation 50 g 
Ethylengas gleichmaflig zudosiert. Die Metallocenaktivitat betrug 164 kg Copolymer/g Metallocen x h, die 
5 VZ des Polymers war 194 cm 3 /g. Das statistische Copolymer enthielt 5,6 % Ethylen. 

Beispiel 29 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 18, nach 30 Minuten Polymerisationszeit wurden jedoch 250 g 
io Ethylen zugegeben. 

Die Metallocenaktivitat betrug 219 kg Copolymer/g Metallocen x h, die VZ des Polymers war 234 cm 3 /g. 
Das Blockcopolymer enthielt 19,5 % Ethylen. 

Beispiel 30 

75 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 18, vor Zugabe des Propylens wurden in den Reaktor jedoch 48 
Ndm 3 Wasserstoff eindosiert. 

Die Metallocenaktivitat betrug 173 kg PP/g Metallocen x h, die VZ des Polypropylenwachses war 18 cm 3 /g. 
20 Beispiel 31 

Ein trockener 24-dm 3 - Reaktor wurde mit Stickstoff gespUlt und mit 12 dm 3 eines entaromatisierten 
Benzinschnitts mit dem Siedebereich 100 - 120°C gefullt. Dann wurde der Gasraum des Reaktors durch 5- 
maliges Aufdrucken von 2 bar Ethylen und Entspannen stickstofffrei gespult. 
25 Dann wurden 15 mmol Trimethylaluminium in 30 cm 3 Toluol zugegeben und unter RQhren wurde der 
Reaktor innerhalb von 15 Minuten auf 60 *C aufgeheizt und durch Zugabe von Ethylen wurde der 
Gesamtdruck auf 5 bar eingestellt. 

Parallel dazu wurden 5 mg rac-Ethylen(2-methyl-1-indenyl)2zirkondichlorid in 20 cm 3 toluolischer Methylalu- 
minoxanlosung (30 mmol MAO, mittlerer Oligomerisierungsgrad p = 14) aufgelost und nach 15 Minuten 
30 Standzeit in den Reaktor gegeben. Bei 70 'C wurde 1 h polymerisiert, wobei der Druck im System durch 
Nachdosieren von Ethylen bei 5 bar gehalten wurde. 

Es wurden 395 g Polyethylen erhalten. Die VZ des Polyethylens betrug 305 cm 3 /g. 
Beispiel 32 

35 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 18, statt der toluolischen Methylaluminoxanlosung wurde jedoch in 
gleicher Menge und Molaritat eine Isobutylmethylaluminoxanlosung in Heptan verwendet. 
Die Metallocenaktivitat betrug 137,5 kg PP/g Metallocen x h und das Polymere hatte eine VZ von 159 
cm 3 /g. Isobutylmethylaluminoxan wurde durch Umsetzung einer Mischung von Isobutyl At Me? und AIMe 3 
40 mit Wasser in Heptan erhalten und enthielt 9 Mol-% Isobutyl- und 91 Mol-% Methyl-Einheiten. 

Beispiel 33 

Beispiel 18 wurde wiederholt, statt der toluolischen Methylaluminoxanlosung wurde jedoch in gleicher 
45 Menge und Molaritat eine Hydridomethylaluminoxanlosung (hergestellt aus Me 2 AIH und Wasser in Toluol) 
verwendet. 

Die Metallocenaktivitat betrug 119 kg PP/g Metallocen x h und das Polymere hatte eine VZ von 160 cm 3 /g. 
Beispiel 34 

50 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 3, als Cokatalysator 1-Losung wurden jedoch 34.5 ml einer 
Triisobutylaluminiumlosung in Heptan (26 mmol Al) verwendet. Die Reaktion wurde durch schnelles 
Abgasen des uberschussigen Monomeren beendet. Eine Stoppung der Polymerisation mit CO2 muB im 
Falle von Triisobutylaluminium als Cokatalysator wegen der sich dabei bildenden Reaktionsprodukte mit 
55 unangenehmem Geruch unterbleiben. Alternativ ist aber, falls gewunscht, eine Stoppung der Reaktion 
beispielsweise mit einem Alkohol moglich. Es wurden 1.27 kg Polypropylen erhalten, entsprechend einer 
Metallocenaktivitat von 254 kg PP/g Metallocen x h. Bezogen auf die eingesetzte Methylaluminoxanmenge 
war die Aktivitat 63.5 g PP/mmol MAO und bezogen auf die Gesamt-Aluminium-Menge von Cokatalysator 1 
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und Cokatalysator 2 war die Aktivitat 27.6 g PP/mmol Al. Die VZ des Polymeren war 62 cm3/g. 
Beispiel 35 

Es " ur ?f * erfahren Wie i0 BeiSpiel 8> alS Cokata| y sa t°r 2 wurden jedoch 20 rnmol Triisobutylaluminium 
verwendet (18.3 ml einer toluolischen Losung). Die Stoppung der Polymerisation erfolgte mit 50 ml Ethanol. 
Es wurden 2.41 kg Polypropylen erhalten, entsprechend 480 kg PP/g Metallocen x h, 46 g PP/mmol MAO 
Oder 33.5 g PP/mmol Gesamtaluminium. Die VZ des Polymeren war 51 cm 3 /g. 

Beispiel 36 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 35, als Metallocen wurden jedoch 10 mg rac-MfeSi^-Me-l-indenyl)- 
2 ZrCI 2 verwendet. Die Polymerisationstemperatur war 50 -C. die Stoppung der Polymerisation erfolgte 
durch schnelles Abgasen von iibeschussigem Monomeren. Es wurden 2.51 kg Polypropylen erhalten 
entsprechend 251 kg PP/g Metallocen x h. Die VZ des Polymeren war 265 cm^/g. 

Beispiel 37 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 34, als Metallocen wurden jedoch 5 mg rac-MezSi^-Me-l-indenyl)- 
2 ZrCI 2 verwendet Die Polymerisationstemperatur war 50 -C, die Stoppung der Polymerisation erfolgte 
durch schnelles Abgasen von CiberschOssigem Monomeren. Es wurden 1.37 kg Polypropylen erhalten 
entsprechend 274 kg PP/g Metallocen x h. Die VZ des Polymeren war 269 c m 3/g. 

Beispiel 38 

u 5* T dC verfahren wie in Beis P iel 3S - a| s Metallocen wurde jedoch 8.2 mg rac-Phenyl(Methyl)silyl(2- 
Me-4 6-d.,sopropyl-1-indenyl) 2 ZrCI 2 verwendet, die Polymerisationstemperatur war 50 -C und die Stoppung 
der Polymerisation erfolgte durch schnelles Abgasen von UberschUssigem Monomer. Es wurden 312 ko 
Polypropyten erhalten, entsprechend 380 kg PP/g Metallocen x h. Die VZ des Polymeren war 573 cm3/q 
die durch Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmte Molmasse war M w = 777 000 g/mol. 

Vergleichsbeispiel 7 

», ES r. r u 6 , y erfahren wie in Beis P iel 3 8. statt Triisobutylaluminium wurde jedoch in gleicher molarer 
Menge Methylalum.noxan verwendet. Die VZ des Polymeren war 478 cmVg und M w war 566 000 g/mol. 

PatentansprUche 

1. Katalysatorsystem zur Olefinpolymerisation oder -copolymerisation, bestehend aus mindestens einem 
Metallocen als Ubergangsmetallverbindung und mindestens einer Aluminiumverbindung der Formel II 



R 14 

R 14 



R 14 
I 

•Al - O- 



R 14 

Al (||) 



und/oder der Formel (III), 
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wobei in den Formeln (II) und (III) die Reste R u gleich Oder verschieden sein konnen und eine Ci-Cg- 
Alkylgruppe, eine Ce-Cis-Arylgruppe, Benzyl oder Wasserstoff bedeuten, und p eine ganze Zahl von 2 
bis 50 bedeutet, und mindestens einer Aluminiumverbindung der Formel IV 

R ,s 

Ft 16 - Al (IV), 
R 17 



wobei R 15 , R 16 und R 17 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, eine Ci-Cio-Alkylgrup- 
pe, eine Ci-Cis-Alkylsilylgruppe, eine Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine Ce-Cio-Arylgruppe, eine C6-C10- 
Aryloxygruppe, eine C2-Cio-Alkenylgruppe, eine C7-C4o-Arylalkylgruppe, eine C7-C4o-Alkylarylgruppe, 
T5 eine Cs-C^-Arylalkenylgruppe, ein Halogenatom oder einen Rest der Formel -OSiR 15 R 16 R 17 mit R 15 . 
R 16 und R 17 in den genannten Bedeutungen bedeuten. 

2. Katalysatorsystem gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es aus mindestens einem Metallo- 
cen als Ubergangsmetallverbindung, einem Cokatalysator 1 und einem Cokatalysator 2 besteht, wobei 

20 der Cokatalyator 1 aus mindestens einer Verbindung der Formel II und/oder der Formel III Oder aus 

mindestens einer Verbindung der Formel IV und der Cokatalysator 2 aus mindestens einer Verbindung 
der Formel II und/oder der Formel III und/oder aus mindestens einer Verbindung der Formel IV besteht, 
und daB der Cokatalysator 2 vor der Polymerisationsreaktion mit dem Metallocen in Kontakt gebracht 
wird. 

25 

3. Katalysatorsystem gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Verbindung der 
Formel II und/oder der Formel 111 und eine Verbindung der Formel IV enthalt. 

4. Katalysatorsystem gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
30 als Verbindung der Formel II oder III Methylaluminoxan verwendet wird. 

5. Katalysatorsystem gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, daB 
als Verbindung der Formel IV Trialkylaluminium, Dialkylaluminiumhalogenid, Alkylaluminiumdihalogenid, 
Dialkylaluminiumhydrid oder Dialkylaluminium-OSiR 15 R 16 R 17 verwendet wird. 

35 

6. Katalysatorsystem gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Verbindung der Formel IV Trimethylaluminium, Diethylaluminiumhydrid, Diethylaluminiumchlorid, 
Dimethylaluminiumfluorid, Ethylaluminiumdichlorid, Triethylaluminium oder Diethylaluminium-OSiH(CH3) 
(C2H5) verwendet wird. 

40 

7. Verfahren zur Herstellung eines Olefinpolymers durch Polymerisation oder Copolymerisation eines 
Olefins der Formel R a -CH = CH-R b , worin R a und R b gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff - 
atom oder einen Kohlen wasserstoff rest mit 1 bis 14 C-Atomen bedeuten, oder R a und R b mit den sie 
verbindenden Atomen einen Ring bilden konnen, bei einer Temperatur von -60 bis 200 °C, bei einem 

45 Druck von 0,5 bis 100 bar, in Losung, in Suspension oder in der Gasphase, in Gegenwart eines 

Katalysatorsystems, welches aus einem Metallocen als Ubergangsmetallverbindung und einem Cokata- 
lysator besteht, dadurch gekennzeichnet, daB das Katalysatorsystem gemaB einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 6 verwendet wird. 

50 8. Verwendung eines Katalysatorsystems gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 als 
Katalysator bei der Olefinpolymerisation. 
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